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Verwendung kolloidaler Ltteungen von Seldenfibroin in haerkosmetiachen Mitteln und Haarahampoo 

Kolloidale Lflsungen von Seldenfibroin in konzentrierten 
waBrigen Losungen von Chloriden und/oder Bromlden des 
Lithiums unoVoder Magnesiums, bevorzugtvon Uthlumbromid, 
werden verwendet a!s haarpflegender Zusatz zu haarkosmeti- 
schen Mittetn z.B. zum NachspGlen, Verformen, Blefchen, 
Farben. Festigen. Frisieren und Waschen des Haares. Bevor- 
zugt 1st eln Haarshampoo. welches 0,1 bis I.QGflwVfc 
koltoldal geldster Selde neben 5-20 Gew.-% anlonischer 
Sulfattenseide, bevorzugt In Form der Uthiumsaize, enthaJL 

(31 39 438) 
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Patentanspriiche 

1 . Verwendung kolloidaler LBsungen von Seidenf ibroin in 
konzentrierten wassrigen L6sungeri der Chloride und/oder 
Bromide des Lithiums und/oder Magnesiums als haar- 

5 pflegende ZusStze zu haarkosmetischen Mitteln. 

2. Verwendung kolloidaler LSsungen von Seidenf ibroin 
nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB eine 
bei Temperaturen unterhalb +60 °C hergestellte LSsung 
von Seidenf ibroin in einer wassrigen konzentrierten 

10 L6sung von Lithiumbromid verwendet wird. 

3. Verwendung kolloidaler Losungen von Seidenf ibroin nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 
LSsungen in solchen Mengen zugesetzt werden, dafl die 
haarkosmetischen Mittel 0,01 bis 1,0 Gewichtsprozent 

15 an kolloidal gelSster Seide enthalten. 

4. Haarshampoo, dadurch gekennzeichnet, dafl es 0,1 bis 

1 ,0 Gewichtsprozent kolloidal gelSster Seide, die zur 
Auf ISsung der Seide erforderliche Menge an Chloriden 
und/oder Bromiden des Lithiums und/oder Magnesiums, 
^ 20 5 bis 20 Gewichtsprozent anionischer Sulf attenside 

wie Fettalkoholsulfate und Pettalkoholpolyglykolether- 
sulfate mit 2 bis 10 Glykolethergruppen im Molektil, 
Oder Sulfonattenside wie sekundare Alkansulfonate und 
o-Olefinsulfonate mit 10 bis 20 Kohlenstof f atomen 
25 im Molektil, in Form der Ammonium, Alkanolammonium , 

Alkali- Oder Magnesiumsalze, bevorzugt in Form der 
Lithiumsalze, sowie gegebenenf alls nichtionische und 
ampholytische Tenside, FettsSurealkanolamide und 
weitere ubliche Shampoobestandteile enthalt. 



HenkelstraBe 67 

4ooo DUsseldorf, den 29.9.1981 



3139438 
HENKEL KGaA 

ZR-FE/Patente 
Dr. JG/Po 



Patentanmeldung 
D 6383 

"Verwendung kolloidaler Losungen von Seidenf ibroin in 
haarkosmetischen Mitteln und Haar s hampoo" 

5 Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von kolloi- 

dalen LSsungen von Seidenf ibroin in konzentrierten waB- 
rigen LSsungen bestimmter Elektrolyte als haarpf legen- 
de Zusatze zu haarkosmetischen Mitteln. Haarkosmetische 
Mittel im Sinne dieser Erfindung sind Zusammensetzungen, 

10 die zum Waschen, Nachspulen, Pflegen, Verformen, Blei- 
chen, Farben, Festigen oder Frisieren des Haares be- 
stimmt sind. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist 
. ein Haarshampoo, welches einen Zusatz an kolloidal ge- 
16stem Seidenf ibroin enthalt. 

15 Es ist bekannt, kosmetischen Praparateh, insbesondere 
haarkosmetischen Mitteln, modifizierte Proteine zur 
Erh6hung der pflegenden Eigenschaften zuzusetzen. Zu 
diesem Zweck werden entweder wasserlosliche Proteine 
verwendet oder die Proteine miissen in eine wasserlfis- 

20 liche Form iiberftthrt werden. Die nicht wasser 15s lichen 
Proteine werden iiblicherweise durch chemischen oder 
enzymatischen Abbau, also unter weitgehender Hydrolyse 
der Peptidbindungen in eine wasserl6sliche Form uber- 
fUhrt. Obwohl es zur Steigerung der haarkosmetischen 

25 Wirkung wunschenswert ware, die Polypeptid-Struktur 
nicht oder nur wenig abzubauen, ist zur Erzielung 
einer ausreichenden Wasserloslichkeit bei Faserpro- 
teinen ein so weitgehender Abbau erf orderlich, daB 
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die kosmetische Wirksamkeit , die auf das substantive 
AufziehvermSgen auf Haare und Haut zurUckgefiihrt wird, 
nicht mehr befriedigt. 

Es ist auch bekannt, Proteine durch Umsetzung mit 2 
bis 10 Kohlenstof f atome enthaltenden Di- und/oder Poly- 
aminen abzubauen und die erhaltenden Proteiri-Aminoly- 
sate weiter mit Epoxiden und FettsSureestern umzusetzen. 
Die auf diese Weise nach der deutschen Patentschrif t 
21 51 740 erhaltehen Protein-Derivate zeigen gegenUber 
einfachen Protein-Hydrolysaten und Aminolysateri gewis- 
se anwendungstechnische Vorztige, befriedigen jedoch 
nicht das Bediirf nis nach einem mdglichst naturbelasse- 
nen f also die natttrliche Struktur noch aufweisenden 
kosmetischen Wirkstoff , der trotzdem eine hohe haar- 
kosmetische Wirksamkeit entfaltet. Dieses Bedurfnis 
kann erst recht durch synthetische, zum Beispiel ka- 
tionische Polymere nicht befriedigt werden* 

Es bestand also die Aufgabe, die haarkosmetischen Eigen- 
schaften, insbesondere die haarpf legenden Eigenschaf- 
ten von haarkosmetischen Mitteln durch den Zusatz eines 
nicht oder mdglichst wenig abgebauten und chemisch 
nicht modifizierten Faserproteins zu verbessern. 

Aus VerSffentlichungen von P. P. v. Weimarh in Kolloid- 
Zeitschrift, Band 40 (1926), S. 120-122 und Band 41 
(1926), S. 143-152 ist bekannt, daB sich wasserunlSsli- 
che Polysaccharide wie Chitin und Cellulose sowie un- 
16sliche Polypeptide wie Fibroin und Keratin in konzen- 
trierten Losungen bestinunter Salze auflSsen lassen. Die 
Auflosung erfolgt bei Wahl geeigneter Salze unter. sehr 
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schonenden Bedingungen, bei niedriger Tempera tur und 
bei neutralem pll-Wert. Die erhaltenen kolloidalen L6- 
sungen zeichnen sich durch hohe Viskositat aus und er- 
moglichen durch Verspinnen in ein Koagulationsbad die 

5 Gewinnung von Fasern, was auf einen sehr geringen che- 
raischen Abbau schlieBen laBt. Wahrend in den zitier- 
ten Arbeiten eine mogliche Eignung solcher Losungen 
zur Erzeugung regenerierter Fasern untersucht wurde, 
ist ein Hinweis auf eine kosmetische Brauchbarkeit 

10 nicht 2U entnehraen. 

Es wurde nun gefunden, daB kolloidale Losungen von Sei- 
denfibroin in konzentrierten waBrigen LSsungen der 
Chloride und/oder Bromide des Lithiums und/oder Mag- 
nesiums sich iiberraschend gut zur Verwendung als haar- 

15 pflegende und avivierende Zusatze zu haarkosmetischen 
Mitteln eignen. Als haarkosmetische Mittel im Sinne 
der Erfindung sind Zubereitungen zum Waschen, Nachspu- 
len, Pflegen, Verformen, Bleichen, Farben, Festigen 
und Frisieren des Haares zu verstehen. Die erfindungs- 

20 gemaBe Verwendung der kolloidalen LSsungen von Seiden- 
fibroin erstreckt sich daher zum Beisplel auf den Zu- 
satz zu Haarshampoos, HaarnachspUlmitteln, Haarkuren, 
Ilaarwellmitteln, Haarbleichmitteln, Haarf arbemitteln, 
Haarfestigern und Frisierhilfsmitteln. 

25 Den genannten haarkosmetischen Zusammensetzungen ver- 
leiht der Zusatz an kolloidal geiostem Fibroin vor- 
teilhafte Anwendungseigenschaf ten. Wahrend die erfin- 
dungsgemaBe Verwendung der kolloidalen LSsungen des 
Seidenfibroins in Haarshampoos und Haarnachspulmitteln 

30 vor allem zu einer Erhtthung von Glanz und Fiille sowie 
zu einer Verbesserung der Kammbarkeit des behandelten 
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Haares fUhrt, wird in Haarfestigern, in HaarfSnlotionen 
und Haarfrisierhilfsmitteln die Elastizitat und der 
Sitz des Haares gttnstig beeinfluBt. In Haarwellmitteln 
und Haarfarbe- sowie Haarbleichmitteln wird durch die 
erfindungsgemSBe Verwendung der kolloidalen LSsungen 
von Seidenf ibroin dariiber hinaus eine Verringerung der 
haarschadigenden Wirkung dieser Haarbehandlungsmittel 
und eine weitgehende Erhaltung von Glanz und Elasti- 
zitat des Haares erreicht. Besonders ausgeprdgt sind 
die beschriebenen kosmetischen Effekte, wenn kolloidale 
LSsungen von Seidenf ibroin verwendet werden, die durch 
LSsung des Seidenf ibroins bei Temperaturen unterhalb 
+ 60°C in einer konzentrierten wSBrigen L6sung von 
Lithiumbromid erhalten werden. 

Die Herstellung der kolloidalen LSsung des Seidenf i- 
broins ausgehend von Naturseide erfordert zunSchst ein 
Abtrennen der die Seidenf aser umhlillenden, aus dem 
leimartigen Protein Sericin bestehenden Schutzschicht. 
Dieses Entbasten der Seide ist z.B. durch Behandlung 
mit kochendem Wasser nach L.M. Kay und W.A. Schroeder, 
J. Am. Chem. Soc. T±, (1964) , Seite 3546, mit kochen- 
der, waBriger Seife nach R. Signer und R. StrSssle* 
Helv. Chim. Acta 30, (1947) f Seite 155 oder mit ver- 
dunntem, wSBrigem Alkali, wSBrigem Natriumcarbonat 
oder proteolytischen Enzymen durchzuf tihren . 

Die entbastete Seide wird in konzentrierte wSBrige L6- 
sungen von Lithiumchlorid, Lithiumbromid , Magnesium- 
chlorid, Magnesiumbromid oder von Mischungen dieser 
Salze eingetragen, die AuflSsung des Seidenf ibroins 
erfolgt bei niedrigen 
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Temperaturen langsam im Verlaufe von eihigen Stunden 
bis zu mehreren Tagen. Durch Erwarmen der Salzlosung 
kann der LBsevorgang erheblich beschleunigt werden. 
Als konzentrierte Losungen der genannten Salze werden 

5 waflrige Losungen verstanden, die mehr als 1/3, vorzugs- 
weise mehr als 2/3 der bei 20° C zur Sattigung der Le- 
aving erforderlichen Menge dieser Salze enthalten. Es 
ist vorteilhaft, eine moglichst hohe Konzentration 
des kolloidalen Seidenf ibroins in der konzentrierten 

10 Salzlosung zu verwenden, darait nicht mehr Salz als 
zur Losung des Seidenf ibroins erforderlich, in die 
haarkosraetischen Mittel gelangt. Andererseits ist der 
erreichbaren Konzentration des Seidenf ibroins in der 
konzentrierten Salzlosung durch Art und Konzentration 

15 des verwendeten Salzes, Losetemperatur und Losezeit 
sowie durch die sich ergebende hohe Viskositat der 
kolloidalen Losung eine obere Grenze gesetzt. Beson- 
ders vorteilhaft zu verarbeiten sind Losungen von 8 
bis 12 Gewichtsprozent Seidenf ibroin in wSBrigen L8- 

20 sungen von 40 - 60 Gewichtsprozent Lithiumbromid. 

Die kolloidalen Losungen des Seidenfibroins lessen 
sich in tiblicher VJeise durch einfaches Einrtthren in 
die verschiedenen haarkosraetischen Mitteln einarbei- 
ten. Zu Ausfallungen und unvertraglichkeiten mit den 

25 Bestandteilen der Formulierungen koramt es gewohnlieh 
nicht. Austrlibungen konnen bei zu hoher" Dosierung 
und in Rezepturen mit hohem Gehalt an niederen Alke>= 
holen auftreten. Zu Formulierungen mit anionisehen 
Sulfat- und Sulfonat-Tensiden, wie z.B. in Haarwaseh- 

30 mitteln, kann durch die Mitverwendung von Lithiumsal- 
zen dieser Aniontenside eine Erhohung der Lagerstabi- 
litat erreicht werden. %%% 
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I©v©£S\igfe isfe die Verwendung der kelleidalen Losungen 
dea Saidenfibgeins als Zusatz zu den haarkosmetischen 
P©muUe£ungen in Mengen, die oiner kolleidal gelesten 
Mange v©n 0,01 bis 1,0 Gewiehtsprezent Seidenfibroin 
entapeeehen. 

Ala beaendera verteilhafte Ausftihrung der Erfindung hat 
aieh ©in Haarahampe© erwiesen. Dieses ©nthalt erfinSungs- 
gemlie 0,1 bia 1,0 Gewiehtsprezent kolloidal geleater 
Seide, die zur Aufleaung der Seide erforderliche Menge 
an ehleriden und/oder Bromiden des Lithiums und/oder 
Magneaiuraa, S bis 20 Gewiehtsprezent anionischer Sulfat- 
teneide wie Fettalkoholsulfate and Pettalkoholpolygly- _ 
koletheraulfate mit 2 bis 10 Glykolethergruppen oder 
Sulfonattenaid© wie sekundare Alkansulfonate rait 10 bis 
ao Kohlenatoffatemen und a-Oleinsulfonate mit 10 bis 20 
Kohlenstoffatomen, in Form der Ammonium-, Alkanolammo- 
nium, Alkali- oder Magnesiumsalze sowie gegebenenfalls 
niehtionische und ampholytische Tenside, Fettsaurealka- 
nolamide und weitere ttbliche Sharapoobestand telle. Be- 
sonders vorteilhaf t ist der zumlndest teilweise Bin- 
satz der anionischen Sulfat- und Sulfonattenside in 
Form der Lithiumsalze , da sich durch diese MaBnahme 
grSftere Mengen an kolloidalen Lesungen des Seidenf ibro- 
ins ohne Auftreten von Austriibungen einarbeiten lassen 
als bei Verwendung der Natriurasalze. 

Die erfindungsgeraSBen Haarshampoos kSnnen auch nichtio- 
nogene Waschrohstoffe enthalten, wie z. B. FettalkOhol- 
polyglykolether mit 6 bis 12 Glykolethergruppen, Alkyl- 
phenolpolyglykolether mit 6 bis 12 Kohlenstof fatomen 
in der Alkylgruppe und 6 bis 15 Glykolethergruppen im 
Molektil, Fettsaureamid-Polyglykolether mit 3 bis 6 Poly- 
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glykolethergruppen. Die erf indungsgemSBen Haar shampoos . 
konnen auch ampholytische Tenside wie z. B. Dimethyl- 
fettaminoessigsSure-Betain, Fettacylamidopropyldime- 
thylaminoessigsaure-Betain, Aminoxide tertiarer Fett- 
5 amine oder Fettacylamidoalkylamine, ferner Imidazoli- 
nium-Betaine oder Sulfobetaine enthalten. Zur Schaum- 
stabilisierung und Viskositatseinstellung werden den 
Haarshampoos auch Fettsaurealkanolamide zugesetzt. Daru- 
ber hinaus kQnnen zahlreiche weitere Zusatze, wie Duft- 

10 stoffe, Konservierungsmittel, Farbstoffe und Trubungs- 
mittel enthalten sein. Durch Zusatze von tflkomponenten, 
Rttckfettungsmitteln, LSsungsvermittlern, Verdickungs- 
mitteln oder Wirkstoffen gegen Schuppen und gegen das 
Nachfetten der Haare ist eine weitere Spezialisierung 

15 der erf indungsgemaBen Haarshampoos moglich. 

Die weiteren erf indungsgemSB durch Zusatze von kolloida- 
len Losungen von Seidenf ibroin zu verbessernden haarkos- 
metischen Mittel enthalten neben 0,01 bis 1 , 0 Gewichts- 
20 prozent der kolloidal gelSsten Seide und den zur Auf 16- 
sung der Seide erforderlichen Menge an Salzen 



zur Verwendung als HaarnachspUlmittel , z.B. als Haar- 
kur # vorwiegend Cetyl- und Stearylalkohol und Fett- 
sSurepartialglyceride, z.B. Glycerin-mono-di-stearat 
als Verdickungsmittel, quartare Ammoniumverbindungen 
als Avivagewirkstoffe, Cellulosederivate, z.B. Hy- 
droxyethylcellulose,als Filmbildner sowie Parfumole, 
L6severmittler, Farbstoffe und Wasser, 

zur Verwendung als Haarwellmittel, z.B. als Dauer- 
wellmittel vorwiegend Reduktionsmittel fur das Haar- 
keratin, z. B. alkalische Mercaptane wie Ammonium- 
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thioglykolat oder Alkalisulf it, Komplexbildner wie 
z. B. Hydroxy ethandiphosphonsaure, Emulgatoren wie 
z. B. Fettalkoholpolyglykolether oder Fettalkohol- 
sulfat sowie ParfttmSle, Farbstoffe und Wasser, 

zur Verwendung als Haarf Srbemittel , z. B. als Haar- 
fSrbecreme, eine verdickende Emulsionsbasis , bestehend 
z. B. aus rettaljconoienund Fettalkoholsulfaten oder 
Fettalkoholpolyglykolethersulfaten, bevorzugt als 
Li thiumsalze, einen oder mehrere. Oxidationshaarf arb- 
stoffe vom Entwickler-Typ, einen oder mehrere Oxida- 
tionshaarf arbstoffe vom Kuppler-Typ, ein Reduktiohs- 
mittel zur Stabilisierung, z. B. Natriurasulf it oder 
Thioglykolat sowie Ammoniak und Wasser. 

Die nachfolgenden Beispeile sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautern ohne ihn jedoch hierauf zu be- 
schranken. 
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Belspiele 

1. Entbastung von Naturseide. 

1.1 Unbehandelte Konkons werden mit einer Schere aufge- 
schnitten und die Puppen entfernt. In eine LSsung 
von 375 g Marseiller Seife und 7125 g Nasser von 

60 °C werden 300 g der zerschnittenen, von den Pup- 
pen befreiten Konkons gegeben. Das Gemisch wird 
zum Sieden erhitzt und 5 Stunden gekocht. Dann wird 
die wSssrige SeifenlSsung dekantiert und die Seide 
viermal mit heiflem Wasser nachgewaschen. Danach 
wird die Seide durch Schleudern vom Wasser befreit 
und getrocknet. 

1.2 Unbehandelte Konkons werden in einer Miihle zer- 
schnitten und die Puppen soweit wie moglich entfernt. 
In eine Losung von 210 g Marseiller Seife in 18 kg 
Wasser von 60 °C werden 625 g der zerschnittenen, 
von den Puppen befreiten Konkons gegeben. Das Gemisch 
wird zum Sieden erhitzt und 5 Stunden gekocht. Dann 
wird die Seifenlosung abgetrennt und die entbastete 
Seide mit heifiem Wasser viermal gewaschen. Danach 
wird die gewaschene Seide trockengeschleudert. 



2. Herstellung der kolloidalen Lfisung von Seidenf ibroin. 

2.1 In eine Losung von 870 g Lithiumbromid in 840 g 
Wasser werden 190 g der nach Beispiel 1.1 entbaste- 
ten Seide gegeben. Nach 

48 Stunden hat sich die Seide bei Raumtempera- 
tur von 25 °C vollstandig gelost. Die klare, 
schwach braunliche LSsung hat eine Viskositat 
von 5 Pa.s bei 25 °C und enthSlt 10 Gewichtspro- 
zent kolloidal gelSstes Seidenf ibroin. 

2.2 In eine Lttsung von 460 g Lithiumbromid in. 440 g 
Wasser werden 100 g der nach Beispiel 1.2 entbaste- 
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ten Seide gegeben. Nach 48 Stunden 1st die Seide 
fast vSllig gelttst. Von Spuren ungelSsten Materials 
wird abfiltriert. Die klare, schwach brSunliche Lo- 
sung hat eine ViskositSt von 7,6 Pa,s bei 25 °C uhd 
enthait 10 Gewichtsprozent kolloidal gelSstes Sei- 
denfibroin. 

3. Herstellung von haarkosmetischen Mitteln. 

Nachfolgend werden einige Re2epturen von haarkos- 
metischen Mitteln mit einem Gehalt an kolloidal 
gelostem Seidenf ibroin aufgefiihrt: 
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HENKEL KGaA 

ZR-FE/Paten1e 



3.2 Haarkur 



10 



15 





G 


Fettalkohol C 16 _ 18 


2 




Glycerin-mono-distearat 


2 




Cetyltrimethylammoniumchlorid 


°' 


5 


Polyoxypropylen-methyl-diethyl- 






ammoniumchlorid 


0, 


-3 


Hydroxyethylcellulose 


0, 


,5 


WSssrige LQsung von 10 Gew.-% Seidenfibroin 




,1 


nach 2.1 


2, 


Wasser, Farbstoff, Parftim 


92 


,6 



Das erhaltene Produkt 1st eine stabile, fltissige Emulsion. 
3.3 Dauerwellmittel 





H 


Thioglykolsaure 


7,5 


Ammoniak-Losung (25 gew.-%ig) 


8,0 


Hydroxyethandiphosphons&ure 


0,5 


Fettalkohol C 12/ , l4 -sulf at, Li-Salz 


3,0 


Wassrige Losung von to Gew.-% Seidenfibroin 




nach 2.1 


2,0 


Wasser, Farbstoff, Par f lira 


79,0 



Schwach opake, diinnf Ittssige LGsung 



10 



15 
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3.4 HaarfSrbemittel 



ZR-FE/Patente 



8 
12 



Fettalkohol C 12 _ib 
Fettalkohol C 1 4 ~Sulf at, Li-Salz 
2.4.5. 6-Tetraarainopyrimidin-sulf at- 

Monohydrat 0,3 

2-Methylresorcin 0,075 

2 . 7-Dihydroxynaphthalin 0,075 

m-Aminophenol °' 01 

0,05 

Resorcin ' 

p-Toluylendiamin-sulfat °' 10 

p-Aminophenolhydrochlorid 0 ' 1 5 

EthylendiaminotetraessigsSiure °' 2 

ThioglykolsSure 0 ' 2 

Ammoniak-Losung, 25 gew.-%ig 6 '° 
WSssrige Losung von 10 Gew.-% Seidenf ibroin 
nach 2.1 
Wasser 



4,0 
68,83 



Haarfarbecreme, geeignet fiir Tubenabf iillung , zur Er 
zeugung einer goldblonden HaarfSrbung. 
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